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(大 鹏 药品 工业 〈 株 ) 研究 部 ， 日 本 德 岛 ) 


香 茶 菜 (jabdosia amethystoides (Benth.) C。Y。Wu et Hsuan) ， 又 名 铁 楼 
角 、 蛇 总 管 、 铁 丁 角 等 ， 广 泛 分 布 于 河南 、 湖 北 、 江 苏 、 浙 江 、 广 西 等 省 。 全 草 具 抗 菌 
消炎 等 作用 ， 民 间 用 于 治疗 跌 打 损伤 、 蛇 伤 、 疮 毒 、 消 炎 退 烧 以 及 抗 肿瘤 等 。 近 年 来 ， 
李 广义 51)， 程 培 元 Cc23 和 王 先 荣 53 1 等 先后 对 江苏 、 安 徽 等 地 的 香 茶 菜 进行 了 化 学 成 份 
的 研究 。 为 了 进一步 探讨 其 生理 活性 成 份 ， 我 们 对 河南 省 新 县 地 区 产 的 香 茶 菜 进行 了 研 
究 。 从 叶 的 乙醚 提取 物 中 分 离 到 了 两 种 新 的 ent- 民 aurem 型 二 蓝 苦 味 成 份 ， 分 别 命 名 为 
香 茶 菜 醛 (amethystonal) ( 工 ) 和 香 茶 菜 酸 (amethystonoic aci) (NW)。 这 是 从 香 茶 菜 
属 植物 中 首次 分 离 到 的 碳 12 - 和 18 - 位 同时 被 氧化 的 新 化 合 物 。 本 文 就 其 研究 结果 报告 
于 下 : 

Amethystonal( I ), 无 色 片 状 结晶 ，mp 185.6 一 189?C, [oa ]3? 一 75.8"”〈C 三 0.2， 
吡啶 )， 从 元 素 分 析 和 MS 测定 ， 其 分 子 式 为 CaoHzsOs(M7+348)，UV 入 "5 人 8 ”232nm 
(e 7050)。 从 IR vEBr，1718，1645cm-! 的 吸收 以 及 !H NMR(CsDsN) 86.34 和 5.43 
(各 1H，s)y 1C NMR(CsDsN) ( 见 表 1) 8208.4 (s， 酮 ) ，147.4(s )，117。2 
(t+ ) 的 信号 表明 ， 化 合 物 〈I 》 与 通常 的 香 茶 菜 属 (Rabdosia) 植物 中 的 二 莫 化 合 
物 .4] 一 样 存在 着 一 个 与 环 外 亚 甲 基 共 轿 的 五 员 环 柄 部分。 而 Ymaz 1730om !，!' 晶 
NMR 89.29 和 :C NMR 8 205.8 (d ) 等 光谱 数据 表明 ( 1》 中 有 一 个 醛 基 的 存在 。 

Ametethystonal (1) 有 三 个 仲 羟基 ; vnaws 3460，3320 cm*!; !H NMR 8 5.83. 
.， (1H，br。s )，4.97 (1H，m， 重 水 交换 后 变 成 dd, J 一 4，12Hz) 和 4.38 (1H, ft, 

J]=3Hz); 1C NMR 573.7(d)，72.1(d) 和 71.1(d)。 这 个 由 化 合 物 (1) 经常 法 乙 
酸化 得 到 三 乙酰 化 物 (T) [CsHsOs(M+1475)8 mp 146 一 148eC] 得 到 证 实 。 另 一 方 
面 ，(I) 用 二 甲 氧 基 丙 烷 和 二 甲 基 甲 栈 胺 处 理 得 到 7，14 一 单 丙 酮 缩合 物 (下 ,C2sHss0Os， 
mp 130 一 132°C)。 这 说 明了 化 合 物 (I) 中 三 个 羟基 中 的 两 个 存在 于 14B 一 位 (35.83， 
14a 一 H) 和 7a 一 位 (9 4.97, 7B 一 H)。(I ) 的 EI-MS 测 定 最 示 在 m|/Z 192 (CiHi.0;) 





* 通讯 联系 人 。 
本 文 于 1983 年 2 月 3 日 收 到 。 
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和 174 〈CuaHio9:) 处 的 两 个 碎片 峰 是 由 于 了 环 开裂 而 形成 的 (51， 这 就 揭示 了 第 三 个 羟 
基 仍 位 于 C 一 环 上 ， 而 醛 基 则 位 于 A 一 环 上 。 由 下 列 去 偶 实 验 结果 表明 第 三 个 羟基 位 于 
C 一 120 位 ， 当 照射 8 4.38(12B 一 日 ) 时 , 位 于 》3.61(d，J=3Hz，13a 一 H) 的 二 重 
峰 变 成 了 单 峰 ， 当 照射 33.61 时 ， 位 于 5 4.38 的 三 重 峰 收缩 成 为 一 个 二 重 峰 (3Hz)， 而 
85。.83(br,s，14 a 一 日 ) 收 缩 成 为 一 尖锐 的 单 峰 ,由 这 些 事 实说 明了 13a 一 日 与 140 一 H 
以 及 12 和 一 各 和 11 一 了 寺 之 间 的 双 面 夹 角 分 别 大 致 为 0, 因此，12B 一 日 仅 与 11 9 一 H 
和 13 a 一 百 相 偶合 。 另 外 ， 由 20 一 CHs 具有 不 寻常 的 低 场 化 学 位 移 值 (3 1.61) 也 说 明 
了 第 三 个 羟基 位 于 12 a 一 位 。 醛 基 位 于 A 一 环 的 C 一 18 位 是 由 化 合 物 ( I ) 的 2C NMR 谱 
中 Cs (838.5，+t) 和 Ci (816.6，q)》 的 高 场 化 学 位 移 值 和 C, (49.7，S) 的 低 场 
化 学 位 移 值得 到 了 支持 。 因 此 Amethystonal 的 结构 应 以 〈I) 式 表 示 。 





1 
4 TSOH 
开 —>~ 





由) 





Amethystonoic acid(W) [mp>300°C, CzoH,sOo0; [Ca 芒 :-86.1"(C=0.33, 吡 哇 ) 
Amaw (95% EtOH) 231nm( e7110); vmaz (KBr), 3370, 3330, 1710，1690，1642cm-] 
为 amethystonal 的 C1 一 醋 基 的 氧化 产物 。 其 HE NMR(CsDsN) 谱 与 化 合 物 (1 ) 的 非常 
相似 ， 仅 只 是 (I 〉 中 的 醋 基 信号 (39.29，s 〉 在 化 合 物 (W》 中 消失 了 。 把 化 合 物 
(CN ) 与 (I) 的 2C _ NMR 数据 ( 见 表 1 ) 进行 比较 后 清楚 可 见 二 者 的 主要 差别 在 于 ( TI) 
中 的 18 位 的 醛 基 普 基 碳 信 号 〈》 205.8，d ) 在 〈) 中 消失 了 ， 但 在 179.2《〈s ) 处 
出 现 了 一 个 羧基 的 痰 基 碳 信号 。 为 了 证 实 化 合 物 (II) 与 (W) 在 化 学 上 的 相互 关 
系 ， 我 们 将 (I) 溶 于 50% 的 醋酸 中 ， 以 铂 黑 为 催化 剂 ， 在 氧气 氛 中 进行 接触 催化 氧 
化 562， 所 得 生成 物 的 熔点 和 各 种 光谱 数据 均 与 天 然 的 methystonoic acid (W ) 完全 -- 
致 ， 混 合 熔 点 亦 不 显示 下 降 。 


实 验 部 分 


熔点 用 kofler 显 微 测 熔 仪 测定 ， 未 经 校正 ，IR-450 型 分 光 光 度 计 测 定 红 外 光谱 ; 
VV-210A 型 仪 测定 紫外 光谱 ，! 阳 和 C!* NMR 波谱 用 日 本 电子 JNM-FX-100 型 和 Brucker 
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WH- .90 型 波谱 仪 测定 ， TMS 内 标 ; _MS 用 日 本 电子 JMS-D D- 300 型 和 ed 4501 型 质 
谱 仪 测定 。 











表 1 化 合 物 (I) 和 (也 ) 的 38C 化 学 位 移 值 ”> 

碳 的 编号 (I) (1) 

C 一 1 32.3D) (+t) 36.1 (t+) 
Ce 17.1 (t) 1 Xt 
C=3 38.5 (t) 38.1 (t) 
C 一 4 49.7 (Ss) 46.2 (Ss) 
C= 45.1 (d) 46.5 (d) 
C 一 6 26.2 (t+) 25.2 (t) 
C=¥ T3727 0d) 72.8 (d) 
C 一 8 61.7 (s) 60.1 (s) 
0 56.5 (d) 56.2 (d) 
C 一 10 37.6 (s) 37.1 (s) 
C 一 11 32.12)(ty) 31.4 (t+) 
C 一 12 72.1 (d) 70.9 (d) 
C 一 13 55.6 (d) 53.7 (d) 
C 一 14 71.1 (d) 69.7 (d) 
C 一 15 208.4 (s) 207.4 (s) 
C 一 16 147.4 (s) 146.0 (s) 
C 一 17 117.2 (t+) 117.0 (t) 
C 一 18 205.8 (4) 179.2 (4) 
C19 16.6 (9q) 16.2 (4) 
C 一 20 14.1 (9) 15.9 (9) 








a ) 化 合 物 (I) 和 ( 丁 ) 均 以 CsDsN 为 溶剂 ，TMS 为 内 标 下 测定 。 各 信号 的 排 布 是 基于 质子 品 声 去 偶 (PND)， 伪 
共振 去 偶 和 有 关 类 似 化 合 物 以 及 它们 相互 之 问 的 比较 而 加 以 确定 。 
b) 可 能 互 换 。 


3.2 公 斤 香 茶 菜 干 叶 ， 乙 醚 浸泡 三 个 月 ， 回 收 乙醚 得 浸 提 物 355 克 。 以 甲醇 溶解 ， 活 
性 炭 脱 色 ， 除 去 三 蔬 酸 成 份 后 ， 在 1.4 公 斤 硅 胶 柱 上 进行 色 层 分 离 ， 用 不 同比 例 的 氯仿 
一 丙酮 混合 溶 媒 洗 脱 得 到 ( TI )11.5 克 和 (了 )1.5 克 ， 其 收 率 分 别 为 0.36% 和 0， 

1. 香 茶 荣 醛 (1) 丙酮 中 重 结晶 得 无 色 片 状 结晶 , mp 185.6 一 189°C, C0 Jp -75.85 
CC =0.2， 吡 了 是 ) 。UV Nnaz(95% EtOH), 232nm(e 7050); IR v322 cm 1，3460， 
3320，1730，1718，1645。1!H NMR(Py-ds) 8: 9.29(1H，s，CHO)，8.08(1H，d， 
J 二 5.4Hz，D,O 交 换 消 失 ，OH),，7.30(1H,，s，14 一 OH), 7.11(1H,d, J]=3.2Hz, 
DO 交换 消失 ，OH)，6.34(1H, br. s，17 一 Ha),，5.83(1H, br. s, 14 一 H),，5.43 
(1H, br, s, 17 一 Hb)， 4.97(1H，m，D,O 交 换 后 变 成 dd，J= 4，12Hz 78 一 H)， 


308 云南 植物 研究 5 卷 





4.38(1H, t, J =3Hz,128—H), 3.61(1H, d, J =3Hz, 13¢—H), 1.61(3H, s, 
20—CH,), 1.13(3H, s, 19—CH,s), MS(FD)m/z,: 348(M*), 330(M*—H,.0), 313 
(M+ 一 2H,O)，105。 元 素 分 析 ; CsoHzsOs， 计 算 信 (%)， C 68.94， 百 8.10; 分 析 值 
(%) ,C68.97, H 8.39。 

2. 三 乙酰 化 物 (T) 100 毫 克 ( I ) 用 2 毫升 醋 本 一 吡啶 (1 : 1 ) 常 法 乙酰 化 ， 除 去 溶 
剂 后 ， 硅 胶 柱 层 析 得 白色 结晶 94 毫 克 ，mp 146 一 148°C， IR vs cm !， 1740，1728, 
1645，1246，1236; IH NMR(Py-ds)8: 9.29(1H, s, CHO), 6.53(1H, br. s, 14% 
一 H)，6.31 和 5.58 (各 1H, br. s, 17 一 H,)，5.68(1H, dd, J= 4，12Hz，7 有 一 
H), 5.22 (1H, dd, J = 3, 6Hz, 12B —H), 3.50(1H, d, 1 =3Hz, 134—H), 
2.16，2.09 和 1.83 (各 3H，s，3xOAc)，1.51(3H，s ，20 一 CHs)，1.13(3H，s，19 
一 CH,).MS(EI)m/z:; 475(M+1), 415, 386, 354, 312,283,，237，123，155,，109, 
91，43。 元 素 分 析 : CzsHs4Os， 计 算 值 (%)，C 65.80，H 7.22， 分 析 值 (%)，C 65.87， 
H7.10。 | 

3. 丙 酮 缩合 物 ( 政 ) 70 毫 克 〈I) 与 1.4 毫升 2.2- 二 甲 氧 基 丙 烷 和 2 毫克 对 - 甲 茶 碟 
酸 混合 ， 加 入 儿 滴 N， N -二 围 基 甲 酰胺 使 混合 物 全 溶 , 室温 下 搅拌 24 小 时 至 反应 完全 ， 
然后 用 5 % Na, CO, 溶 液 中 和 ， 减 压 除去 溶剂 ， 加 水 并 以 乙醚 提取 三 次 ， 并 合 提取 波 ， 
水 洗 ， 无 水 Na SO, 干燥， 除去 溶剂 得 白色 残余 物 ， 经 制备 薄 层 层 析 (乙醚 展开 〉 得 白色 
结晶 65.2 毫克 ，mp 130 一 132°C; IR vEB; cm-1，3440， 1725， 1718， 1643，1095， 
1062. 1H NMR(Py-ds)9.10(1H, s ，CHO),. 6.30 和 5.40 (各 1H，br。s， 17—H,)， 
5.40(1H, br, s, 144—H), 4.71(1H, dd, J= 8, 12Hz, 7B —H), 4.39(1H, t, 


J=3Hz，12B 一 H)，1.68 和 1.40( 各 3H，s， 一 Xe 1.58(3H, s, 20—CH,), 


1.02(3H, : ，19 一 CHJ)。MS(EJDm/jz，383(M+)，373，361，359，355，345，313， 
301，295，283，269，109，75。 元 素 分 析 : C2sHss0s, 计算 值 (%)，C 71.10，H 8.30; 
wD (%) ，C69.86，H8.41。 

香 茶 菜 酸 (W) 甲醇 中 重 结晶 得 白色 针 上 品 ，mp 之 300°C, [0 2p’-86.1°(C=0.33, 
Mnaz(95% EtOH), 231nm(e 7110)。 IR YX cm !, 3370, 3330，1710, 
1690, 1642, !:H NMR(Py-ds) 8，6.34(1H，br. s, 17—Ha), 5.89(1H, br. s, 14a 
一 H)，5.42(1H，br。s ，17 一 Hb)，5.17(1 和 日，m，D,O 交 换 后 成 dd，J= 4，12Hz， 
7B—H), “4.41 (1H, t, J=3Hz, 12B—H), 3.63(1H, d, J=3Hz, 13&—H), 
1.71(3H, s, 20—CH,), 1.47(3H, s, 19—CHs), MS(EDm/z, 346(M*—H;,0O), 
328(M*:—2H,O0), ‘313(M*—2H,.O0—CH,s) ，300，282，267，192，174，123，109， 
91，79，55。 元 素 分 析 : CzoHzsOe， 计 算 值 (%)，C 65.91， 豆 7.748 分 析 值 〈%) ， 
C66.02, H7.89。 

5.(I) 氧 化 生成 (W ) 40mgPto, 悬 浮 于 6 毫升 80%HOAC 中 ， 和 氧气 流下 搅拌 20 分 钟 
制 成 Pt-50%HOAC 悬 浮 液 , 加 入 100 毫 克 (  ) 和 2 毫升 50% HOAC 溶液 ， 氧 气流 下 室温 
搅拌 反应 45 小 时 ， 滤 去 催化 剂 后 ， 减 压 除去 溶剂 得 白色 残留 物 ， 制 备 菏 层 层 析 分 离 〈 毛 
仿 一 丙酮 (7: 3 ) 展开 ) 得 白色 结晶 74 毫 克 ，mp>300"C, [au Jb’-91"(C 二 0.41， 了 吡啶)。 
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M9(EI)my1z， 346(M-* 一 再 :O)，328，300， 282，267，174，161，123，109。 该 化 合 物 
的 IR，!H NMR 和 天 然 的 香 茶 菜 酸 〈W ) 的 完全 一 致 ， 混 合 焙 点 亦 不 显示 下 降 。 

致谢 ， 本 研究 承 日 本 大 鹏 药品 工业 〈 株 ) 研究 部 的 丸 中 照 义 、 梅 野 等 先生 以 及 昆明 
植物 研究 所 物理 分 析 仪 器 组 请 同志 进行 各 项 光谱 测定 ， 在 此 统 表 谢 意 。 
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AMETHYSTONAL AND AMETHYSTONOIC ACID, NEW 
DITERPENOIDS FROM RABDOSIA AMETHYSTOIDES 
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Abstract 


Amethystonal and amethystonoic acid, two New diterpenoids were isolated 
from Rbdosia amethystoides (Beath.) C. Y. Wu et Hsuen, collected in Xin- 
Xan, Honan,. From spectroscopic evidences and chemical reactions the structures 
of the amethystonal and amethystonoic acid have been established as ent-7B， 
12B，14a-tri-hydroxy-18-ald-16-Kauren-~-15-one (I) and ent-7B，12B，14a- 
tri-hydroxy-18-Carboxy-16- 开 auren-15-one (NW) , respectively. These two new 
compounds (1) and (W) appear to be the first 12~and 18-simultaneously oxy~ 


genated ent-kaurenoids from Rabdosia plants, 
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两 种 新 的 地 衣 香料 一 中 国 橡 若 1 号 和 中 国 橡 若 了 号 
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(中 国 科学 院 昆明 植物 研究 所 ) 《昆明 市 轻 工 局 研究 所 ) 


TWO NEW LICHEN PERFUME-CHINESE 
OAKMOSS NO. I AND NO. J 


Sun Hundong, Lin Zhongwen and Ding Jingkai 
(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Lou Jiafeng 
(Kunming Institute of light industry bureau) 


橡 苔 由 于 其 独特 的 劳苦 以 及 它 在 加 香 产 品 中 能 突出 清香 和 具有 优良 的 定 香 、 调 香 等 
作用 ， 成 为 香料 工业 中 不 可 缺少 的 、 在 国际 市 场 上 一 向 是 一 种 畅销 和 保持 较 高 价格 的 香 
原料 云南 有 着 丰富 的 地 衣 类 植物 资源 。 为 了 继续 逐步 开发 和 利用 云南 这 类 丰富 的 资源 ， 
生产 多 品种 的 地 衣 类 香料 以 满足 我 国 香料 工业 的 需要 ， 为 此 我 们 开展 了 地 衣 类 香料 的 开 
发 利用 研究 。 

中 国 橡 若 I 号 ， 系 由 演 西 北部 地 区 产 扁 枝 衣 属 植物 扁 枝 衣 〈 正 vernia mesormopha 
Ny1。》 制 得 的 淄 育 、 净 油 。 净 油 的 得 率 约 为 2.8%， 颜 色 浅 ， 香 气 清 滋 圆润 ， 别 具 特 
色 ， ey 其 精油 含有 20 多 个 成 分 ， 但 其 主 香 和 主要 的 成 
分 为 柔 扁 枝 衣 酸 乙 醋 (Ethyl divaricatinate) (1)。 

中 国 橡 若 工 号 ， 人 (Cetra- 
riasirum nepalensis) 制 得 的 淄 膏 、 净 泪 。 净 油 的 得 率 约 为 2.9%。 净 油 的 颜色 浅 ， 香 
气 似 法 国 橡 营 ， a 香气 更 为 柔和 。 其 精油 含有 30 多 个 成 分 ， 主 要 成 分 为 
赤 星 衣 酸 乙 酯 〈Ethyl haematommate)( 2〉 ， 外 外 ， 扁 枝 衣 酸 乙醇 (Ethyl everninate) 
(3) 人 酸 乙 醋 (1) 的 含量 也 较 高 。 
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